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F ^?S£g A Esters of 1-5C mono-carboxylic acids and mono- and/or poly-functional alcohols, free-flowing at room temp, and within flash point 
a£v 80 deg C abused as oil phase, or component of the oil phase, in invert bore-flushing slurries for the discovery of the presence of petroleum or 
natural eas con'te a dispersed aq. phase, with emulsifiers, weighting agents, fluid-loss additives and opt. other addmes in a continuous oil phase. 

WANTAGE - The fluids are ecologically and toxicologic^ ly acceptable. The lubricant effect is better, of esp. advantage in deep bores 
a^vm^ The fluids are esp. used in off-shore borings, but can be used on land, e.g. in geothermal bores, water bores, geosc.enffic 

bores, and mining bores. (14pp Dwg.No.0/0) 

EP-3 8663 8 B Use of esters, which are fluid at room temperature and have flash points above 80 deg.C, from Ct-5-monocarboxylic acids 
and mono- and/or polyfunction al alcohols as the oil phase, or a component of the oil phase of invert drilling fluids which are suitable for the 
envirT^ of petroleum and natural gas deposits and contain, in a continuous oil phase, a dispersed aqueous phase together with 

emulsifiers, weighting agents, fluid-loss additives and preferably further conventional additives. 

US531°8954 A Drilline fluid for use in invert emulsion and compsn. for environmentally compatible development of petroleum or natural gas deposits, 
has an oil phase : and an aq phase. The oil phase corpses an ester oil of a 1-5C monocarboxylic acid and mono or polyfunctions! alcohol. 
The ester is fluid at room temp, and has a flash point of above 80 deg.C. The aq. phase is dispersed in the oil phase. 

Pr*»f Mtpr nil ic nf acetic acid and 2-6C polyfunctional alcohol. 

US^ADVANTAGE - For ofT-shore drilling. Non problematical carboxylic acid and salts are formed during limited ester hydrolysis which always 

occurs. (Dwg.0/0) 
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Beschreibung 

Die Erfindung beschreibt neue Bohrspulflussigkeiten auf Basis von Esterolen und darauf aufgebaute 
Invert-Bohrspulschlamme, die sich durch hohe okologische Vertraglichkeit bei gleichzeitig guten Stand- und 
Gebrauchseigenschaften auszeichnen. Ein wichtiges Einsatzgebiet fur die neuen Bohrspulsysteme sind off- 
shore-Bohrungen zur ErschlieBung von Erdol- und/oder Erdgasvorkommen, wobei es hier die Erfindung ins- 
besondere darauf abstellt, technisch brauchbare Bohrspulungen mit hoher okologischer Vertraglichkeit zur 
Verfugung zu stellen. Der Einsatz der neuen Bohrspulsysteme hat besondere Bedeutung im marinen Bereich, 
ist aber nicht darauf eingeschrankt Die neuen Spulsysteme kSnnen ganz allgemeine Verwendung auch bei 
landgestutzten Bohrungen finden, beispielsweise beim Geothermiebohren, beim Wasserbohren, bei der 
Durchfuhrung geowissenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrungen im Bergbaubereich. Grundsatzlich gilt 
auch hier, dad durch die erf indungsgemaB ausgewahlten Bohrolflussigkeiten auf Esterbasis der okotoxische 
Problembereich substantiell vereinfacht wird. 

Bohrspulungen auf Olbasis werden im allgemeinen als sogenannte Invert-Emulsionsschlamme eingesetzt, 
die aus einem Dreiphasensystem bestehen: 6l, Wasser und feinteilige Feststoffe. Es handelt sich dabei urn 
Zubereitungen vom Typ der W/O-Emulsionen, d. h. die wa&rige Phase ist heterogen fein-dispers in der ge- 
schlossenen 6lphase verteilt. Zur Stabilisierung des Gesamtsystems und zur Einstellung dergewunschten Ge- 
brauchseigenschaften ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emulgatoren bzw. 
Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive, Alkalireserven, Viskositatsregler und derglei- 
chen. Zu Einzelheiten wird beispielsweise verwiesen auf die VerSffentlichung P. A. Boyd et al. "New Base Oil 
Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 bis 142 sowie R. B. Bennett "New 
Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 1 984, 975 bis 981 sowie die darin 
zitierte Literatur. 

Die einschlagige Technologie hat seit einiger Zeit die Bedeutung von Olphasen auf Esterbasis zur Minde- 
rung der durch solche Olspulungen ausgelosten Problematik erkannt So beschreiben die US-Patentschrif ten 
4,374,737 und 4,481,121 dlbasierte Bohrspulflussigkeiten, in denen nonpolluting oils Verwendung finden sol- 
len. Als nonpolluting oils werden nebeneinander und gleichwertig aromatenfreie Mineralolfraktionen und Pflan- 
zendle von der Art ErdnuBSI, Sojabohnendl, Leinsamenol, Maisdl, Reisei Oder auch 6le tierischen Ursprungs 
wie Wal6l genannt Durchweg handelt es sich bei den hier genannten Esterdlen pflanzlichen und tierischen 
Ursprungs urn Triglyceride naturlicher FettsSuren, die bekanntlich eine hohe UmweltvertrSglichkeit besitzen 
und gegenuber Kohlenwasserstofffraktionen - auch wenn diese aromatenfrei sind - aus Skologischen Ober- 
legungen deutliche Oberlegenheit besitzen. 

Interessanterweise schBdert dann aber kein Beispiel der genannten US-Patentschrif ten die Verwendung 
solcher naturlicher Esterole in Invert-Bohrspulungen der hier betroffenen Art. Durchweg werden Mineralolfrak- 
tionen als geschlossene Clphase eingesetzt Ole pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs kommen aus 
praktischen Grunden nicht in Betracht Die r heologischen Eigenschaften solcher Olphasen sind fur den breiten 
in der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 5 °C einerseits sowie bis zu 250 °C und daruberande- 
rerseits nicht in den Griff zu bekommen. 

Ester8le der hier betroffenen Art verhalten sich tatsachlich im Einsatz nicht gleich wie die bisher verwen- 
deten Mineraiafraktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. Ester6le unteriiegen im praktischen Einsatz auch 
und gerade in W/O-lnvert-Bohrspulschl&mmen einer partiellen Hydrolyse. Hierdurch werden freie Carbonsau- 
ren gebildet. Die Slteren Anmeldungen P 38 42 659.5 und P 38 42 703.6 (D 8523 "Verwendung ausgewahlter 
Esterole in Bohrspulungen (I)" sowie D 8524 "Verwendung ausgewahlter Esterole in Bohrspulungen (II)") be- 
schreiben die dadurch ausgelosten Probleme und geben Vorschlage zu ihrer Losung. 

Gegenstand dieser alteren Anmeldungen ist die Verwendung von Esterolen auf Basis jeweils ausgewahlter 
Monocarbonsauren bzw. Monocarbonsauregemische und monofunktioneller Alkohole mit wenigstens 2, bevor- 
zugt mit wenigstens 4 C-Atomen. Die alteren Anmeldungen schildern, daft mit den dort of fenbarten Estern bzw. 
Estergemischen monofunktioneller Reaktanten nicht nur in der frischen Bohrspulung befriedigende 
rheologische Eigenschaften eingestellt werden k6nnen, sondern da& es auch gelingt, unter Mitverwendung 
ausgewahlter bekannter Alkalireserven in der Bohrspulung zu arbeiten und auf diese Weise unerwunschte Kor- 
rosion zuruckzuhalten. Als Alkalireserve wird der Zusatz von Kalk (Calciumhydroxid bzw. lime) und/oder die 
Mitverwendung von Zinkoxid oder vergleichbaren Zinkverbindungen vorgesehen. Dabei ist allerdings eine zu- 
satzliche Einschrankung zweckm§Big. Soil im praktischen Betrieb die unerwiinschte Eindickung des olbasi- 
schen Invert-Spulsystems verhindert werden, so ist die Menge des alkalisierenden Zusatzstoffes und insbe- 
sondere die Kalkmenge zu begrenzen. Der vorgesehene Hochstbetrag ist nach der Offenbarung der genann- 
ten alteren Anmeldungen bei etwa 2 Ib/bbl Olspulung angesetzt 

Die Lehre der vorliegenden Erfindung will die zuletzt geschilderte Problematik dadurch vermeiden, da& 
eine Wasse von Esterdlen in BohrspQIungen der genannten Art eingesetzt wird, die bei der stets eintretenden 
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bearenzten Hydrolyse des Esters unproblematische Carbonsauren bzw. Carbonsauresalze bildet Die techn.- 
sche VerwirWichung dieses Gedankens liegt in der Auswahl an Esterdlen, die auf niedere Carbonsauren mrt 
1 bis 5 OAtomen zuruckgehen. Besondere Bedeutung kann hier entsprechenden Estern der Ess.gsaure , zu. 
kommen. Den bei der partiellen Hydrolyse des Esterols entstehenden Acetatsalzen kommt ke.ne Emulgator- 
eiaenschaft zu, die das W/O-System substantial! storen k6nnten. 

9 GegenstandderErfindungistdementsprechend'^^ 
RaumtemperaturflieBfahigen und Flammpunkte oberhalb 80 °C aufwaisenden Estern aus C^Monocarbon- 
siren und ein- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen als 6.phase Oder Bestandteil der Olphase von Invert- 
Bohrspulschlammen, diefQreineumweltschonende ErschlleBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet 
Td^inlLrgeschl^ 

rungsmitteln. fluid-loss-Additiven und gewunschtenfalls weiteren uUichen Zusatzstoffen_ fallen 

in einer weiteren Ausfuhrungsform betrifftdie Erfindung Invert-Bohrspfllungen d.efur den angegebenen 
Zweck geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse waBr*e Phase zusammer , mrt , ton 
genannten Lsatzstoffen enthalten. und dadurch gekennzeichnet sind. daB d.e <^ ™ n " te ^*; 
S aus den genannten Estern von C^Monocarbonsauren mil 1- und/oder mehrfunkt.onellen Alkoholen 

"^Monocarbonsaureester der erfindungsgemSB betroffenen Art k6nnen Ober die Auswahl der zur Vereste- 
rung eingesetzten Alkoholkomponenten in Ihren Stoffeigenschaften so gesteuert werden daB s.e fa. den e - 
indungsgemaB bestimmten Gebrauch verwendbarsind. Bevc^gt werden entspredjender ^Ester Oder Ester- 

20 gShe eingesetzt. die auch im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C f lieB- und pumpfahig s.nd. Es .st werterhin 
Ezugt. als Olphase C^MonocarbonsSureester oder deren Abmischungen mit okologisch vertragl,chen 
Komponenten aus der Klasse der sogenannten nonpolluting oils zu verwenden. die im Te ^^ 0 B ^" 
0 bis 5 «C eine Brookf ield(RVT)-Viskositat nicht oberhalb 50 mPas und vorzugswerse n.cht oberhalb 40 mPas 
aufweisen Bevorzugt liegt der angegebene ViskosiBtswert der Slphase bel hSchstens etwa 30 rnpas^ 

» Die^m Bohrschlamm der Erfindung eingesetzten C^Carbonsaureester besltzen dabei zwectonfiB.ger- 
weise Erstarrungswerte (RieB- und Stockpunkt) unterhalb 0 -C. vorzugsweise unterhalb - 5 °C ; und > nta«K 
dereunterhalb-Vc.Gleichzeitlgsolleninsb^^^^ 

- Ester der niederen Carbonsauren lessen sich in zwei Unterldassen un- 

terscheiden In einer ersten Klasse liegen die niederen Monocarbonsauren als Umsetzungsprodukte monc- 
S££ Alkohole vor. In diesem Fal. betnigt die C-Zah. des AHcohols wenkjstens 6. 
weis^her.undzwarbeiwenigstensBbis^^ 

mehrfanktionelle Alkohole als Ester-bildende Komponente ein. In Betracht *^ 

^ 2- bfe 4wertige Alkohole. wobei niedere Alkohole dieser Art mit vorzugsweise 2 ta 6 C^Atomen besonders 

^ EuSSfrri als auch dem 1.2-Propandiol und/oder dem 1 ,3-Propandiol kommen besondere Bedeutung 
zuBev^ 

dukte wenn auch die Erfindunginsbesondere im Falle der hoherwertigen mehrfunkhonellen Alkohole - mch 
<° da^ch-anlctist^ 

hSherwertiger mehrfunktioneller Alkohole mit den genannten niederen Carbonsauren .n Befracht ^komnv m. 

Die wichtkjsten Ester fOr die Lehre der Erfindung leiten sich von Monocarbonsauren mrt 2 bis 4 C-Atomen 
ab, wobei der bereits genannten EssigsSure als Ester-bildender Bestandteil herausragende Bedeutung zu- 

« k0m ETn wichtiger Gedanke fur die Auswahl der jewelligen Alkohole geht auf die folgenden zusStzlichen Ober- 
legungen zurOck: Beim praktischen Einsatz des Esterols 1st die partielle Verseifung des Esters der Kegel 
nicht auszuschlieBen. Neben den dabei entstehenden frelen Carbonsauren bzw. zusammen mit der Alkalire- 
s^^S^Ca^s^e^e^^ die freien Alkohole. .hre Auswahl so« so getrof fen werden. 

50 chergestellt sind. wobei hier insbesondere auch das Gebietder inhalations-toxikologechen Ube'legungen zu 
Sks chtigen ist Die zur Esterbildung eingesetzten Alkohole sollen insbesondere e.ne so gennge Fluchtrg- 
te t betteeMaB sieim freien Zustandunter den ,n der Praxis zuerwartendenArbeitsbedingur^en zukemen 

sis sehr Kttiger MonocarbonsSuren ergibt sich von vorneherein die Notwendigkeit, vergle.chswe,s e 
55 angklttige monofunktionelle Alkohole einzusetzen. urn zur hinreichenden Absenkung der 

Esteroles zu kommen. Wichtig sind die hier diskutierten Uberlegungen deswegen insbesondere m den Fallen. 
indenenEsteroledererfindungsgemaBdefiniertenArtimVerschnittmitanderenMischungskomponenten,.ns- 
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besondere anderen Carbonsaureestern zum Einsatz kommen. Die Erf indung stellt es insgesamt in der bevor- 
zugten Ausfuhrungsform darauf ab. daft auch nach einer partiellen Hydrolyse im Einsatz die Bohrspulungen 
oko ogisch und toxikologisch - hier insbesondere unter Arbeitsbedingungen inhalations-toxikologisch - unbe- 
denkhch sind. 

Geeignete Alkohole, insbesondere geeignete monofunktionelle Alkohole k5nnen natirlichen und/oder syn- 
thetischen Ursprungs sein. Es konnen dabei geradkettige und/oder verzweigtkettige Alkohole eingesetzt wer- 
den. Die Kettenlange beim vorliegend uberwiegend aliphatisch gesattigten Alkohol liegt bevorzugt im Bereich 
von Ce. 16 . Geeignet sind allerdings auch 1- und/oder mehrfach olefinisch ungesfittigte Alkohole wie sie bei- 
spielsweise durch selektive Reduktion natOrlich anfallender ungesattigter Fettsauren bzw. Fettsauregemische 
erhalten werden konnen. Derart 1 - und/oder mehrfach olefinisch ungesattigte Alkohole konnen in den erf In- 
dungsgema&en Esterolen dann auch hohere C-2ahlen erreichen und beispielsweise bis etwa C^ Hegen 

Esterdle der hier genannten Art konnen die geschlossene Olphase der W/O-lnvert-Spulung als Ganzes 
bilden. Andererseits fSllt in den Rahmen der Erf indung technisches Handeln. bei dem die erf indungsgemaS 
def inierten Carbonsaureester nur einen Mischungsbestandtefl der Olphase ausmachen. Als weitere Olkompo- 
nenten sind praktisch beliebige vorbekannte und/oder vorbeschriebene Glkomponenten des hier betroffenen 
Anwendungsgebietes geeignet. Im nachfolgenden wird auf besonders geeignete Mischungskomponenten 
noch eingegangen. 

Die erf indungsgemSB vorgesehenen Esterdle sind mit den Mischungskomponenten in der Regel in belie- 
bigen Mischungsverhaitnissen homogen mischbar. ZweckmSBigerweise liegen im Rahmen des erfindungs- 
gemafien Handelns wenigstens etwa 25 % und insbesondere wenigstens etwa ein Drittel der 6lphase in Form 
der C lHEr Ester6le vor. In wichtigen Ausfuhrungsformen der Erf indung bilden diese Esterdle den Hauptanteil 
derOlphase. 

Mischungskomponenten in der Ol phase 

Zur Abmischung mit den Monocarbonsaureestern der Erf indung geeignete Olkomponenten sind die in der 
heutigen Praxis der Bohrspulungen eingesetzten Mineralole und dabei bevorzugt im wesentlichen aromaten- 
freie ahphatische und/oder cycloaliphatische Kohlenwasserstofffraktionen der geforderten FlieBeigenschaf- 
ten. Auf den einschlagigen druckschrif tlichen Stand der Technik und die auf dem Markt bef indlichen Handels- 

30 produkte wird verwiesen. 

Besonders wichtige Mischungskomponenten sind allerdings im Sinne des erf indungsgemaRen Handelns 
umweltvertraghche Esterole wie sie insbesondere in den genannten atteren Anmeldungen ... (D 8523 und D 
8524) geschiidert sind. Zur Vervollstandigung der Erf indungsoffenbarung werden im nachfolgenden wesent- 
hche Kenndaten solcher Ester bzw. Estergemische kurz zusammengefaat. 

35 In einer ersten Ausfuhrungsform werden im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C f liell- und pumpf§hige Ester 

aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere mit 6 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesSttigten 
Monocarbons§uren mit 12 bis 16 C-Atomen Oder deren Abmischung mit hochstens etwa gleichen Mengen an- 
derer Monocarbonsauren als 6lphase verwendet. Bevorzugt sind dabei Esterole, die zu wenigstens etwa 60 
Gew.-% - bezogen auf das jeweilige Carbonsauregemisch - Ester aliphatischer C 12 . 14 -Monocarbonsauren sind 
und gewunschtenfalls zum Restauf untergeordnete Mengen kurzerkettiger aliphatischer und/oder langerketti- 
ger, dann insbesondere 1 - und/oder mehrfach olefinisch ungesattigter Monocarbonsauren zuruckgehen Be- 
vorzugt werden Ester eingesetzt die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookf ield(RVT>Viskositat im 
Bereich nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und insbesondere von hochstens etwa 
30 mPas besitzen. Die im Bohrschlamm eingesetzten Ester zeigen Erstarrungswerte (FlieG- und Stockpunkt) 
unterhalb - 10 «C, vorzugsweise unterhalb - 15 °C und besitzen dabei insbesondere Flammpunkte oberhalb 
100 °C, vorzugsweise oberhalb 150 -C. Die im Ester bzw. Estergemisch vorliegenden CarbonsSuren sind ge- 
radkettig und/oder verzweigt und dabei pf lanzlichen und/oder synthetischen Ursprungs. Sie kfinnen sich von 
entsprechendenTriglyceridenwie Kokosol, Palmkernol und/oder Babassuol ableiten. DieAlkoholrestederein- 

^ gesetzten Ester leiten sich insbesondere von geradkettigen und/oder verzweigten gesattigten Alkoholen mit 
vorzugsweise 6 bis 1 0 C-Atomen ab. Auch diese Alkoholkomponenten konnen pf lanzlichen und/oder tierischen 
Ursprungs und dabei durch reduktive Hydrierung entsprechender Carbonsaureester gewonnen worden sein 
Eine weitere Klasse besonders geeigneter EstBrole leitet sich von olefinisch 1- und/oder mehrfach unge- 
sattigten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Atomen oder deren Abmischungen mit untergeordneten Mengen 

^ anderer, insbesondere gesfittigter Monocarbonsauren und monolunktionellen Alkoholen mit bevorzugt 6 bis 
12 C-Atomen ab. Auch diese Esterdle sind im Temperaturbereich von 0 bis 5 <>C fliefc- und pumpfahig. Geeignet 
sind insbesondere Ester dieser Art, die sich zu mehr als 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr 80 Gew -% und 
insbesondere zu mehr aJs 90 Gew.-% von olefinisch ungesSttigten CarbonsSuren des Bereichs von C 1(W4 ab- 
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Auch hierliegen die Erstarrungswerte (RieO- und Stockpunkt) unterhaib - 10 "C. vorzugsweise unterhaib 
- 15 °C wahrend die Flammpunkte oberhalb 100 °C und vorzugsweise oberhalb 160 'C liegen. Die im Bohr- 
schlam'm eingesetzten Ester zeigen im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookf ield( RVT)-Viskositat von 
nicht mehr als 55 mPas, vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas. 

Bei Esterolen der hier betroffenen Art lassen sich zwei UnterWassen def inieren. In der ersten leiten sich 
die im Ester vorliegenden ungesattigten C^-Monocarbonsaurereste zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- 
und mehrfach olefinisch ungesattigten SSuren ab, wobel bevorzugt wenigstens etwa 60 Gew.-% der Saure- 
reste einfach olefinisch ungesattigt sind. In der zweiten Ausfuhrungsform leiten sich die im Estergemisch vor- 
liegenden C 1(W 4-Monocart)onsauren zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 2- 
und/oder mehrfach olefinisch ungesattigten Sauren ab. Im Estergemisch vorliegende gesattigte Carbonsauren 
des Bereiches C la ,„ machen zweckmaBigerweise nicht mehr als etwa 20 Gew.-% und insbesondere nicht mehr 
als etwa 10 Gew.-% aus. Bevorzugt liegen gesattigte CarbonsSureester aber im Bereich niedngerer C-Zahlen 
der SSurereste. Die vorliegenden CarbonsSurereste kannen pf lanzlichen und/oder tierischen Ursprungs sein. 
Pflanzliche Ausgangsmaterialien sind beispielsweise Palmdl, ErdnuBol, Rizinusol und insbesondere Rub6 . 
Carbonsauren tierischen Ursprungs sind insbesondere entsprechendeGemischeaus Fisch8lenw« Henngsfil. 

Geeignete Mischungskomponenten sind schlieBlich aber die In der parallelen Anmeldung ... (D8607 Ester 
von Carbonsauren mittlerer Ketteniange als Bestandteil der Olphase in Invert-Bohrspulschlammen") beschne- 
benen Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder naturlichen Ursprungs mit 6 bis 11 C-Atomen und 
1 - und/oder mehrfunktionellen Alkoholen. die bevorzugt auch im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C f lieli- und 
pumpfShig sind. Zur VervollstSndigung der Erf indungsof fenbarung wird insoweit auf die genannte Parallelan- 
meldung verwiesen, deren Inhalt hiermit zum Gegenstand auch der vorliegenden Offenbarung gemacht w.rd. 

Weitere Mischungskomponenten der Invert-BohrspOlung 

In Betrachtkommen hieralleflblichen Mischungsbestandteile zur Konditionierung und fur den praktischen 
Einsatz der Invert-Bohrspulschlamme. wie sie nach der heutigen Praxis mit Mineraldlen als geschlossene Ol- 
phase zur Verwendung kommen. Neben der dtepersen wadrlgen Phase kommen hler insbesondere Emulga- 
toren Beschwerungsmittel. fluld-loss-Additive. Viskositatsbildner und Alkalireserven in Betracht 

In einer besonders wichtigen Ausfuhrungsform der Erfindung whrd auch hier Gebrauch gemacht von der 
Weiterentwicklung solcher Invert-BohrspQIungen auf Esterolbasis, die Gegenstand der aiteren Anmeldung ... 
(D 8543 "Olephile basische Aminverbindungen als Additiv in Invert-BohrspOlschlammen") der Anmeldenn ist 
Die Lehre dieser aiteren Anmeldung geht von dem Konzept aus. in Invert-Bohrspulungen auf Basis von 
Esterolen ein zusStzliches Additiv mrtzuverwenden. das geeignet ist, die erwOnschten rheologischen Daten 
der Bohrspulung im geforderten Bereich auch dann zu halten, wenn im Gebrauch zunehmend grfl&ere Mengen 
an freien Carbonsauren durch partielle Esterhydrolyse gebildet werden. Diese frelwerdenden Carbonsauren 
sollen nicht nur In einer unschBdllchen Form abgefangen werden, es soil daruber hinaus mSgl.ch sein, diese 
freien Carbonsauren gewunschtenfalls zu wertvollen Komponenten mit stabilisierenden bzw. emulgierenden 
Eigenschaf ten furdas Gesamtsystem umzuwandeln. Vorgesehen ist nach dieser Uhre die Mitverwendung von 
basischen und zur Salzbildung mit Carbonsauren befahigten Aminverbindungen ausgeprSgt oleophiler Natur 
und h6chstens beschrSnkter Wasserloslichkeit als Additiv in der Olphase. Die oleophilen Aminverbindungen 
konnen gleichzeitig wenigstens anteHsweise als Alkalireserve der Invert-Bohrspulung Verwendung f inden. sie 
konnen aber auch in Kombination mit konventionellen Alkalireserven, insbesondere zusammen mit Kalk e.n- 
oesetzt werden Bevorzugt ist die Verwendung von oleophilen Aminverbindungen. die wenigstens uberwie- 
gend frei sind von aromatischen Bestandteilen. In Betracht kommen insbesondere gegebenenfalls olef imsch 
ungesflttigte aliphatische, cycloaliphatische und/oder heterocydische oleophile basische Amirrverb.ndungen. 
die eine oder auch mehrere mit Carbonsauren zur Salzbildung bef8higte N-Gruppierungen enthalten. Die Was- 
serlSslichkeit bei Raumtemperatur dieser Aminverbindungen beWgt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
hochstens etwa 5 Gew.-% und liegt zweckmaBigerweise unter 1 Gew.-%. _ 

Typische Beispiele fur solche Aminverbindungen sind wenigstens weitgehend wasserunlosliche pnmare. 
sekundare und/oder tertiare Amine, die auch beschrankt alkoxyliert und/oder mit insbesondere Hydroxylgrup- 
pen substituiert sein kflnnen. Weitere Beispiele sind entsprechende Aminoamide und/oder Stickstoff als Ring- 
bestandteil enthaltende Heterocyclen. Geeignet sind beispielsweise basische Aminverbindungen, die .wenig- 
stens einen langkettigen Kohlenwasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 36 C-Atomen, insbesondere mit 10 bis 24 
C-Atomen aufweisen, der auch 1- Oder mehrfach olefinisch ungesattigt sein kann. Die oleophilen basechen 
Aminverbindungen konnen der BohrspOlung In Mengen bis zu etwa 10 Ib/bbl. vorzugsweise in Mengen bis zu 
etwa 5 Ib/bbl und insbesondere im Bereich von etwa 0,1 bis 2 Ib/bbl zugesetzt werden. 
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Es hat sich gezeigt, daB die Mitverwendung solcher oleophiler basischer Aminverbindungen Verdickungen 
des Spulsystems wirkungsvoll verhindern kann, die vermutlich auf eine Storung des W/O-lnvertsystems zu- 
ruckzufuhren und auf die Entstehung freier Carbonsauren durch Ester hydrolyse zuruckzufuhren sind. 

Werden im Rahmen dererf indungsgema&en Lehre Ester langerkettiger Carbonsauren als Mischungskom- 
5 ponenten mitverwendet, die bei der hydrolytischen Spaltung zu Fettsauren bzw. Fettsauresalzen mit ausge- 
pragter O/W-Emulgierwirkung fQhren, dann sind auch im erf indungsgemaBen Handeln die MaBnahmen be- 
zuglich der Alkal ireserve zu berGcksichtigen, die im einzelnen in den eingangs genannten alteren Anmeldungen 
P 38 42 659.5 und P 38 42 703.6 zu diesem Problemkreis beschrieben sind. Fur den Fall solcher Estermischun- 
gen gilt dann das folgende: 

10 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erf indungsgernSBen Handelns wird darauf geachtet, in der 6l- 

spulung keine wesentlichen Mengen stark hydrophiier Basen anorganischer und/oder organischer Art mitzu- 
verwenden. Insbesondere verzichtet die Erf indung auf die Mitverwendung von Alkal ihydroxiden oder stark hy- 
drophilen Aminen von der Art des Diethanolamins und/oder des Triethanolamins. Kalk kann wirkungsvoll als 
Alkalireserve mitverwendet werden. Es istdann allerdingszweckmaBig^ie maximal einzusetzende Kalkmen- 

15 ge mit etwa 2 Ib/bbl zu beschranken, wobei es bevorzugt sein kann, mit Bohrschlammbeladungen an Kalk zu 
arbeiten, die leicht darunter liegen, beispielsweise also im Bereich von etwa 1 bis 1 ,8 Ib/bbl (Kalk/Bohrspulung) 
liegen. Neben oder anstelle des Kalks konnen andere Alkal ireserven bekannter Art zum Einsatz kommen. Ge- 
nanntseien hier insbesondere die weniger basischen Metalloxide von der Art des Zinkoxids. Auch bei dem Ein- 
satz solcher Saurefanger wird allerdings darauf geachtet werden, keine zu groBen Mengen einzusetzen, urn 

20 eine unerwunschte vorzeitige Alterung der Bohrspulung - verbunden mit einem Viskositatsanstieg und damit 
Verschlechterung der rheologischen Eigenschaf ten - zu verhindern. Durch die hier diskutierte Besonderheit 
des erf IndungsgemaBen Handelns wird das Entstehen unerwunschter Mengen an hoch wirksamen O/W-Emul- 
gatoren verhindert oder wenigstens so eingeschrankt, daB die guten rheologischen Einsatzwerte auch bei der 
thermischen Alterung im Betrieb fur hinreichend lange Zeitaufrechterhalten bleiben. 

25 Weiterhin gilt das folgende: 

Invert-Bohrspuischlamme der hier betrof fenen Art enthalten ublicherweise zusammen mit der geschlos- 
senen Glphase die feindisperse waBrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in 
Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-%. Dem Bereich von etwa 10 bis 25 Gew.-% an dispenser wfiBriger Phase 
kann besondere Bedeutung zukommen. 

30 FOr die Rheologie bevorzugter Invert-Bohrspulungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden 

rheologischen Daten: Plastische Viskosrtfit (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 15 
bis 40 mPas, FlieBgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 , bevorzugt von etwa 10 bis 
25 lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50 °C. Fur die Bestimmung dieser Parameter, fur die dabei eingesetzten 
MeBmethoden sowie fur die im ubrigen ubliche Zusammensetzung der hier beschriebenen Invert- 

35 Bohrspulungen gelten im einzelnen die Angaben des Standes derTechnik, die eingangs zitiert wurden und aus- 
fuhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids Technology" der Firma 
NL-Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools and Techniques" sowie "Oil Mud 
Technology", das der interessierten Fachweltfrei zugfinglich ist Zusammenfassend kann hier zum Zwecke der 
Vervollstfindigung der Erf indungsoffenbarung das folgende gesagt werden: 

40 Fur die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/O-Emul- 

sionen geeignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausgewahlte oleophile Fetts§uresalze, beispielsweise 
solche auf Basis von Amidoaminverbindungen. Belspiele hierfur werden in der bereits zitierten US-PS 
4,374,737 und der dort zitierten Literatur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp ist das von der 
Firma NL Baroid unter dem Handelsnamen "EZ-mul" vertriebene Produkt 

45 Emulgatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffaufbereitungen 

vertrieben und konnen beispielsweise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 
etwa 3 bis 4 Gew.-% - jewefls bezogen auf Esterolphase - Verwendung finden. 

Als f luid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandungen 
mit einem weitgehend flussigkeitsundurchlfissigen Film wird in der Praxis insbesondere hydrophobierter Lignit 

so eingesetzt Geeignete Mengen liegen beispielsweise im Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbl Oder im Bereich von 
etwa 5 bis 7 Gew.-% - bezogen auf die Esterolphase. 

In Bohrspulungen der hier betroffenen Art ist der ublicherweise eingesetzte Viskositatsbildner ein katio- 
nisch modifizierter feinteiliger Bentonit, der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 10 Ib/bbl oder im Bereich 
von etwa 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Esterolphase, verwendet werden kann. Das in der einschlagigen Praxis 

55 ublicherweise eingesetzte Beschwerungsmittel zur Einstellung des erforderlichen Druckausgleiches ist Baryt 
dessen Zusatzmengen den jeweils zu erwartenden Bedingungen der Bohrung angepaBt wird. Es ist beispiels- 
weise m6gl ich, durch Zusatz von Baryt das spezif ische Gewicht der Bohrspulung auf Werte im Bereich bis etwa 
2,5 und vorzugsweise im Bereich von etwa 1,3 bis 1,6 zu erhahen. 
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Die disperse wSBrige Phase wird in Invert-Bohrspiilungen der hier betroffenen Art mil loslichen Salzen be- 
laden. Oberwiegend kommt hier Calchjmchlorid und/oder Kaliumchlorid zum Einsatz, wobei die SaHigung der 
waBrigen Phase bei Raumtemperatur mit dem loslichen Sab bevorzugtist 

We zuvor erwahnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfalls auch dazu. d.e Olbe- 
netzbarkeit der anorganischen Beschwerungsmaterialien zu verbessern. Neben den berets genannten Ami- 
noamidensindalsweitereBeispieleAIWber^sulfonateso^ 

Angaben zum einschlfigigen Stand der Technik finden sich in den folgenden Lrteraturstellen: GB 2 158 437, 

^^SfM^S^^ der Mitverwendung von Estertlen der geschilderten Art aufgebauten 
BohrspOlflOssigkeiten zeichnen sich zusatzlich zu den bereits geschilderten Vorteaen auch durch erne deutl.ch 
veVbesserte SchmierfShigkeit aus. Wichtig istdas insbesondere dann. wenn bei Bohrungen be« P ,eisvve,se , ,n 
orolleren T.efen der Gang des Bohrgestanges und damit auch das Bohrloch Abwe.chungen von der Senkrech- 

mBetriebindieseein.Esterfled^^ 

sere Schmierwirkung als die bisher verwendeten Mineralole. Hier liegt ein weiterer w.chfger VorteB fur das 
erf indungsgemafte Handeln. 
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Beispiole 

20 In den nachfolgenden Beispielen werden Invert-Bohrspiilungen in konventioneller Weise unter Benutzung 

der folgenden Rahmenrezeptur hergestellt: 
230 ml Esterol 
26 ml Wasser 

6 g organophiler Bentonit (Geltone II der Fa. NL Baroid) 
25 12 g organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 
xg Kalk(x=1oder2) 

6 g W/O-Emulgator (EZ-mul NTder Fa. NL Baroid) 

346 g Baryt 

9,2 g CaCI 2 x 2 H 2 0 

In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1 .35 g Kalk dem Wert von 2 Ib/bbi. 

Nachdem in an sich bekannter Weise aus den jeweils eingesetzten Komponenten unter Vanation der Ester- 
olphase eine W/O-lnvert-Bohrspulung zusammengesteilt worden ist, werden zunachst am ungeaiterten und 
dann am gealterten Material die Visk^ 

Messung der Viskositat bei 50 *C in einem Fann-35-V.skosimeter der FaNL Baro,d Es we rden , an 
sichbekannterWeisebes^^ 

f P) We Altering erfo/gt dTrch Behandlung im AutoWaven - im sogenannten Roller-oven - fur den Zeitraum von 

16 ^Stertl wfrd iTotridecylacetat mit den nachfolgenden rheologischen Kennzahlen eingesetzt ViskosHat 
bei 20 °C 5 mPas; Viskositat bei 50 °C 2,1 mPas; Stockpunkt unterhalb - 1 0 °C. 

im nachfolgenden Beispiel 1 betragt die in der Rahmenrezeptur eingesetzte Kalkmenge 2 g, im Beispiei 
2 wird diese Kalkmenge auf 1 g erniedrigt tM „* M 
Die jeweils am ungeaiterten und gealterten Material bestimmten Kennzahlen s.nd in den nachfolgenden 
tabellarischen Zusammenfassungen aufgefuhrt 
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Beispiel 1 



5 ungealtertes gealtertes 

Material Material 



Plastische Viskositat (PV) 31 33 

Flieflgrenze (YP) 11 13 
Celstarke (lb/ 100 ft 2 ) 

10 sec. 6 7 

10 min. 9 9 



20 



Beispiel 2 



25 



30 



ungealtertes 
Material 



Plastische Viskositat fPV) 20 

Flieflgrenze (YP) 14 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 

10 sec. 5 

10 min. 8 



gealtertes 
Material 



25 
12 

5 
7 



35 



40 



45 



50 



55 



Die Rahmenrezeptur dieser Beispiele 1 und 2 entspricht im Gewichtsverhaltnis Glphase/Wasserdem Zah- 
lenwert von 90/10. In weiteren Versuchen werden Untersuchungen unter Abwandlung des Esterol/Wasser-Ver- 
hSItnisses auf den Wert von 80/20 durchgefuhrL 

In diesen nachfolgenden Beispielen 3 und 4 werden Invert-Bohrspulungen unter Verwendung des Ester- 
files auf Basis Isotridecylacetat unter Benutzung der folgenden Rahmenrezeptur hergestellt 
210 ml Esterol 
48,2 g Wasser 

6 g organophiler Bentonit (Omnigel) 

13 g organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 

2g Kalk 

8 g W/O-Emulgator (EZ-mul NT der Fa. NL Baroid) 

270 g Baryt 

20 g Caa 2 x 2 H 2 0 

Wie in den Beispielen 1 und 2 werden zun§chstam ungealterten und dann am gealterten Material (16 Stun- 
den bet 125 °C im Roller-oven) die Viskositatswerte bestimmt (Beispiel 3). 

In einem weiteren Versuchsansatz (Beispiel 4) wird derangegebenen Rahmenrezeptur des Beispiels 3 ein 
stark oleophiles Amin in einer Menge von 2 g (Handelsprodukt "Araphen G2D" der Anmelderin - das Umset- 
zungsprodukt eines epoxidierten C 12/u -alpha-Olef ins und Diethanolamin) zugesetzt. Dann werden wie oben 
angegeben wieder die Viskositatskennwerte zunachst am ungealterten und dann am gealterten Material be- 
stimmt. 
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Beispiel 3 

ungealtertes gealtertes 
Material Material 



Plastische Viskositat (PV) 
FlieBgrenze (YP) 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 
10 sec. 
10 min. 



34 
52 



25 
37 



36 
51 



23 
35 



20 



Beispiel 4 



25 



30 



ungealtertes 
Material 



Plastische Viskositat (PV) 31 

FlieQgrenze (YP) 36 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 

10 sec, 1 1 * 

10 min. 17 



gealtertes 
Material 



34 
32 

13 
15 



35 



40 



45 



60 



55 



Beispiel 5 

Als Esterol wird das Estergemisch aus Essigsaure und einem Ce„ 1(r Alkoholschnitt (Handelsprodukt "Loral 
technisch' der Anmelderin). hergestellt durch Reduktion des entsprechenden Vorlauffettsaureschnittes natflr- 
lichen Ursprungs, eingesetzt. Die Rahmenrezeptur der EsterspOlung entspricht der eingangs angegebenen 
Formulierung fur das Beispiel 2). . . 

Die Bestimmung der Viskositatsdaten und die Alterung erfolgen wie in den vorhengen Beispielen ange- 
geben. Es werden die folgenden Viskositatswerte bestimmt. 



ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



Plastische Viskositat (PV) 
FlieGgrenze (YP) 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 
10 sec. 
10 min. 



28 
17 

9 

24 



29 
20 

9 

14 
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Beispiele 6 bis 8 

In Parallelansatzen werden drei BohrspQIungen auf Basis Isotridecalacetat im Sinne der Rahmenrezeptur 
gemaft Beispielen 1 und 2 (Olphase/Wasser wie 90710) hergestellt Wie in den vorangegangenen Beispielen 
werden ihre rheologischen Daten unmittelbar nach Herstellung sowie nach einer Alterung im Roller-oven bei 
125 °C fur den Zeitraum von 16 Stunden bestimmt. 

Dabei wird in einer ersten Spulung ohne Zusate von Kalk gearbeitet (Beispiel 6), in einer zweiten Spulung 
(Beispiel 7) werden 2 g Kalk zugesetzt, wShrend in der parallelen dritten Spulung (Beispiel 8) 2 g Kalk zusam- 
men mit 1 g des stark oleophilen Amins "Araphen G2D" eingesetzt werden. 

Die jeweils bestimmten rheologischen Daten sind die folgenden: 



Beispiel 6 

u ngea I te rtes g eal tertes 
Material Material 



Plastische Viskositat (PV) 28 30 

FlieQgrenze (YP) 15 g 

Celstarke (lb/100 ft 2 ) 

10 sec. 9 7 

10 min. to 8 

Beispiel 7 

u ngea I tertes gea I tertes 

Material Material 



Plastische Viskositat (PV) 30 29 

FlieBgrenze (YP) 13 17 
Celstarke (lb/ 100 ft 2 ) 

10 sec. 8 8 

10 min. 10 12 
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Beispiel 8 



10 



15 



20 



25 



ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



25 
12 

8 
11 



25 
8 

7 
9 



Plastische Viskositat (PV) 
FlieBgrenze (YP) 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 
10 sec. 
10 min. 

Beispiele 9 bis 11 

In einer weiteren vergleichenden Versuchsserie warden Bohrspulungen auf Basis Isotridecylacetat in der 
Rahmenrezeptur der Beispiele 6 bis 8 wie folgt zusammengestellt Beispiel 9 Zusatz von 1 g Kalk; Beispiel 10 
Zusatz von 2 g Kalk; Beispiel 11 Zusatz von 2 g Kalk + 1 g "Araphen G2D". 

Die Alterung mit diesen Spulungen wird jetzt jedoch im Rolleroven bei 1 25 °C fur den Zeitraum von 72 Stun- 
den vorgenommen. Die jeweils am nicht gealterten und gealterten Material ermittelten rheologischen Daten 
sind die folgenden: 



30 



Beispiel 9 



ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



35 



Plastische Viskositat (PV) 30 

Fliefigrenze (YP) 15 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 

10 sec. 7 

10 min. 11 



37 
16 

7 

10 



45 Beispiel 10 



50 



55 10 sec. 



ungealtertes gealtertes 
Material Material 



Plastische Viskositat (PV) 28 3a 

FlieGgrenze (YP) 16 13 

Celstarke (lb/100 ft 2 ) 



6 6 



10 min. 10 10 



11 



EP 0 386 638 B1 



Beispiel 11 



ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



Plastische Viskositat (PV) 
FlieBgrenze (YP) 
Celstarke (lb/ 100 ft 2 ) 



29 



11 



36 



10 sec. 



7 



6 



10 min. 



10 



10 



Patentanspruche 

1. Verwendung von bei Raumtemperatur flieBf§higen und Flammpunkte oberhalb 80 °C aufweisenden 
Estern aus C^Monocarbonsfiuren und ein- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen als Olphase Oder Be- 
standteil der Olphase von Invert-Bohrspulschlammen, die fur eine umweltschonende ErschlieBung von 
Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse waBrige 
Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewunschtenfalls 
weiteren ublichen Zusatzstoffen enthalten. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Ester Oder Estergemische eingesetzt 
werden, die auch im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C flieB- und pumpfahig sind. 

3. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dad als Olphase C^Monocar- 
bonsaureester Oder deren Abmischungen mit 6kologisch vertraglichen Komponenten (nonpolluting oils) 
verwendet werden, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookf ield( RVT>Viskosit§t nicht ober- 
halb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und hSchstens von etwa 30 mPas aufweisen. 

4. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die im Bohrschlamm eingesetz- 
ten C^Carbonsaureester Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb 0 °C, vorzugsweise un- 
terhalb - 5 °C und insbesondere unterhalb - 1 0 °C und dabei Flammpunkte nicht unter 90 °C, vorzugsweise 
oberhalb 1 00 °C aufweisen. 

5. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB C^Carbonsaureester mono- 
funktionelier Alkohole mit wenigstens 6 C-Atomen, vorzugsweise mit wenigstens 8 C-Atomen und/oder 
Ester dieser Sauren mit 2-bis 4-wertigen Alkoholen mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen verwendet wer- 
den. 

6. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Ester mehrwertiger Alko- 
hole solche des Glycols und/oder eines Propandiols zum Einsatz kommen. 

7. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Ester von Monocarbonsauren 
mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere EssigsSureester verwendet werden. 

8. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Abmischung mit ande- 
ren Esterolen solche Beimischungen auf Esterbasis verwendet werden, die auch nach einer partiellen Hy- 
drolyse im Einsatz okologisch und toxikologisch - hier insbesondere unter Arbeitsbedingungen 
inhalations-toxikologisch - unbedenklich sind. 

9. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB mit Estern von monofunktio- 
nellen Alkoholen naturlichen und/oder synthetischen Ursprungsgearbeltetwird, deren KettenlSnge beim 
Vorliegen uberwiegend aliphatisch gesfittigter Alkohole im Bereich von Ca_i5, im Falle ein- und/oder mehr- 
fach olef inisch unges§ttlgter Alkohole aber auch bei h6heren C-Zahlen, beispielsweise bis etwa C^ liegen 
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kann. 



10 Ausfuhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB als Mischungskomponenten 
auf Esterbasis in der geschlossenen Olphase Esterole aus monofunktlonellen Alkoholen mit 2 bis 12. vor- 
zuqsweise mit 6 bis 10 C-Atomen und olef inisch 1- und/oder mehrfach ungesattigten Monocarbonsauren 
m it16bis24(>Atomenvorliegen,dievorzug S weiseihrerseitsbe^^ 

punkt) unterhalb -ICC, vorzugsweise unterhalb - 15 °C und dabei Flammpunkte oberhalb 100 C auf- 



weisen. 



f5 



25 



30 15. 



11 Ausfuhrungsform nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB zusammen m* den Estern der n.e- 
deren Carbonsauren als Mischungskomponente olefinisch ungesattigte Carbonsaureester e.ngesetzt 
werden diesichzumehrals70Gew.-%,vc<zugsweisezumehrals80Gew.-%undinsbesonde«zumehr 
als 90 Gew.-% von olefinisch ungesattigten CarbonsSuren des Bereich von C«, ableiten und dabei ins- 
besondere im Temperaturberefch von 0 bis 5 X eine Br<>okfield(RvT)-Viskositat von nicht mehr als 55 
mPas, vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas besitzen. 

12. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 10und 11. dadurch gekennzeichnet daBsich die als Mis^ungskom- 
ponenten eingesetzten Ester ungesattigter Monocarbonsauren zu njcht mehr als 35 v°n 2- und 

mehrfach olefinisch ungesattigten Sauren, die zu wenigstens etwa 60 Gew,% 1fach olef nisch ungesat- 
Ugtsindund/oderzumehrals 45 Gew.-%. vorzugsweise zumehrals 55 Gew.-% von 2- und/oder mehrfach 
olefinisch ungesattigten Sauren ableiten. 

13 Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB als Mfechungskomponenten 
Ester aliphatisch gesattigter Monocarbonsauren mit 6 bis 16 C-Atomen verwendet werden, die mit 1- und- 
/oder mehrwertigen Alkoholen verestert sind. 

14 Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonsaureester bzw_ 
Estergemische im Invert-Bohrschlamm zusammen mit Alkalireserven zum E.nsatz kommen, wobe. Kalk 
eine besonders bevorzugte Alkalireserve ist 

Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 14. dadurch gekennzeichnet. daB die Ester bzw. Eftememfeche 
in den Invert-Bohrschlammen zusammen mit zur Salzbildung mit freien Carbonsauren befah.gten An.n- 
verbindungen ausgeprfigt oleophiler Natur und hochstens beschrankter Wasserlflsl.chkeit zum Einsatz 
kommen. 

Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 15. dadurch gekennzeichnet. daB die Ester in BohrspQIungen 
zum Einsatz kommen, die im Invert-BohrspOlschlamm zusammen mit der geschlossenen Olphase auf 
Esterbasis die fein-disperse wSBrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-%. vorzugswe.se .n Men- 
gen von etwa 5 bis 25 Gew.-% enthalten. 

17 invert-BohrspOlungen. die fOr eine umweltfreundliche ErschlieBung von ErdSI- bzw. Erdgasvorkommen 
' geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse waBrige Phase zusammen mit Emulga- 

toren Beschwerungsmrtteln, fluid-loss-Additiven und gewQnschtenfalls welteren ubl.chen Zusatzstoffen 
enthalten. dadurch gekennzeichnet daB die Olphase bei Raumtemperatur f HeBfahige und Flammpunkte 
oberhalb 80 "C aufweisende Ester von C^Monocarbonsauren mit 1- und/oder mehrfunkbonellen Alko- 
holen, gewQnschtenfalls in Abmischung mit anderen Komponenten aus der Masse der 6kolog.sch ver- 
traglichen Verbindungen (nonpolluting oils) enthalt 

18 Invert-BohrspOlung nach Anspruch 17. dadurch gekennzeichnet. daB Ester von ^-Monocarbonsauren. 
" insbesondere Essigsaureester und monofunktionellen Alkoholen mit wenigstens 8 C-Atomen und/oder 

n entsprechende Ester mit insbesondere niederen 2- bis 4-wertigen Alkoholen in der Olphase vorliegen. 

19 invert-Bohrspulung nach Anspruchen 17 und 18. dadurch gekennzeichnet. daB die Esterole derC^Car- 
" bonsauren wenigstens etwa 25 Gew.-%. vorzugsweise wenigstens etwa ein Drittelund insbesondere den 

Hauptanteil der Olphase ausmachen. 
55 20 Invert-BohrspQIung nach AnsprOchen 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet daB die Olspulung eine Alka- 
li^rveentnalt^ 

basische und zur Salzbildung mit Carbonsauren befahigte Aminverbindungen ausgepragt oleophiler Natur 



16. 



45 



13 



EP 0 386 638 B1 



und hochstens beschrankter Wasserl6slichkeit vorliegen und wobei insbesondere keine wesentlichen 
Mengen stark hydrophiler Basen wie Alkal (hydroxide oder stark hydrophile Amine wie Diethanolamin in 
der Bohrspfllung zugegen sind. 

5 21. Invert-Bohrspulung nach Anspruchen 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daft sie eine Plastische Visko- 
sitat (PV) im Bereich von etwa 1 0 bis 60 mPas und eine Flie&grenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 
5 bis 40 lb/1 00 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50 °C - aufweisen. 

22. Invert-Bohrspulung nach Anspruchen 1 7 bis 21 , dadurch gekennzeichnet daB ihr disperser Wasseranteil 
1Q etwa 5 bis 45 Gew.-%, bevorzugt etwa 1 0 bis 25 Gew.-% ausmacht und insbesondere Salze von der Art 

CaCl 2 und/oder KCI gelost enthalL 

23. Invert-Bohrspulung nach Anspruchen 17 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daft die Slphase des 
Invertschlamms im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookf ield( RVT)-Viskositat unterhalb 50 mPas, 
vorzugsweise nicht Qber40 mPas aufweisL 



Claims 

2o 1. Use of esters, which are fluid at room temperature and have flash points above 80°C. from C^mono- 
carboxyiic acids and mono- and/or polyfu notional alcohols as the oil phase, or a component of the oil 
phase of invert drilling fluids, which are suitable for the environment-friendly development of petroleum 
and natural gas deposits and contain, in a continuous oil phase, a dispersed aqueous phase together with 
emulsifiers, weighting agents, fluid-loss additives and preferably further conventional additives. 

25 

2. Embodiment according to claim 1 , characterized in that esters or ester mixtures are used which are fluid 
and pumpable even in the temperature range of 0 to 5°C. 

3. Embodiment according to claims 1 and 2, characterized in that Ci_5-monocarboxy1ic acid esters or their 
admixtures with ecologically acceptable components (non-polluting oils) are used as the oil phase, which 

30 in the temperature range of 0 to 5°C have a Brookf ield (RVT) viscosity of not above 50 mPas, preferably 

not above 40 mPas and most preferably about 30 mPas. 

4. Embodiment according to claims 1 to 3, characterized in that the C^carboxylic acid esters used in the 
drilling mud have solidification values (pour and setting point) below 0°C, preferably below -5°C and in 

35 particular below -10 °C and at the same time flash points not below 90°C, preferably above 1 00°C. 

5. Embodiment according to claims 1 to 4, characterized in that C 1 _ 6 -carboxylic-acid esters are used from 
monofunctional alcohols with at least 6 carbon atoms, preferably with at least 8 carbon atoms and/or esters 
of these acids with di- to tetrahydric alcohols with preferably 2 to 6 carbon atoms. 

40 

6. Embodiment according to claims 1 to 5, characterized in that polyhydric alcohols such as glycol and/or a 
propanediol can be used as the esters. 

7. Embodiment according to claims 1 to 6, characterized in that esters are used of monocarboxylic acids 
45 with 2 to 4 carbon atoms, particularly acetic-acid esters. 

8. Embodiment according to claims 1 to 7, characterized in that in mixtures with other ester oils, the ester- 
base admixtures are used which even after a partial hydrolysis under working conditions are harmless 
ecologically and toxicologically - particularly inhalation-toxicologically harmless. 

50 

9. Embodiment according to claims 1 to 8, characterized in that esters are used from monofunctional alcohols 
of natural and/or synthetic origin, the chain-length of which, in the presence of predominantly aliphatic 
saturated alcohols, can be from 8 to 15 carbon atoms, in the case of olefin mono- and/or poly-unsatu rated 
alcohols, however, can also be of higher carbon numbers, for example, up to about 24 carbon atoms. 

55 10. Embodiment according to claims 1 to 9, characterized in that as the ester-base mixture components in 
the continuous oil phase, ester oils of monofunctional alcohols with 2 to 12, preferably with 6 to 10 carbon 
atoms and olefin mono- and/or poly-unsatu rated monocarboxylic acids with 16 to 24 carbon atoms are 
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present, which themselves preferably already have solidification vaiues , (pour and setting point) beiow - 
10»C, preferably below -15'C and at the same time flash points above 100 C. 

11 Embodiment according to claim 10. characterized In that together with the esters ofthe lower carboxylic 
adds aTthe mixture components olefin-unsaturated carboxylic acid esters are used, whu* , are denved 
to moVe than 70 % by weight, preferably more than 80 % by weight and in part.cular more ttan 90 A by 
weScJefir,unsatu ra ted carboxylic ac^ 

preferably of not more than 45 mPas. 

13 Embodiment according to claims 1 to 9. characterized in that as the mixture components, esters of ali- 

phalc^ 

and/or polyhydric alcohols. 

1* Embodiment according to claims 1 to 13. characterized in that carboxylioacid esters or ester mbdures 
^SS^M^ mud together wKh alkali reserves, with iime being a parfculariy preferred a.ka., 



reserve. 



16. 



17. 



ited water solubility which are capable of forming salts with free carboxyl.c adds. 

Pmhodiment according to claims 1 to 15. characterized in that esters are used in the drilling fluids which 
continuous ester-base o» phase the fine.y-d.spe.ed aqueous phase -n quan- 
^es of ataut 5 to 45 % by weight, preferably In amounts of about 5 to 25 % by we.ght 

Invert drilling fluids, which are suitable for environment-friendly development of petroleum ^^-^ 
deooste and contain in a continuous oil phase a dispersed aqueous phase together w.th emulsif .ers 

Z oi phase contains esters, fluid at room temperature and having flash pomts above 80-C. from CW 
monoLrboxyiicacids^thmono-and/o^ 

ponents from the dass of ecologically acceptable compounds (non-polluting oils). 
,nvert drilling fluid according to claim 17. characterized in that esters of ^-monocarboxylic adds par- 
esters with in particular lower di- to tetrahydric alcohols present in the oil phase. 

.nvertdrilling fluid according to daims 17 and 18. characterized In thatthe ester oils , of the C^ca*oxy1ic 
addsconstituteatieast about 25%by weight, preferabiy at least about a third and pa rtl cularly the ma,n 

part of the oil phase. 

Invert drilling fluid according to daims 17 to 19. characterized in that the oil-base mud contains _an i alkali 
r^veXchthereare^ 
basTc ^minecompounds which are capable of forming salts with carboxylic adds and are of Pronounced 
JeTphTnaSe and at most limited water-solubility, and in particularvvfthout anycons.deraWe amounte 
SJgry SrophJic bases, such as alkali hydroxides, or strongly hydrophil* am.nes. such as d,etha- 
' nolamine in the drilling fluid. 



18. 



19. 



20. 



CaCI 2 and/or KCI in solution. 
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23. Invert drilling fluid according to claims 17 to 22, characterized in that the oil phase of the invert mud in 
the temperature range of 0 to 5°C has a Brookf ield (RVT) viscosity below 50 mPas, preferably not above 
40 mPas. 

5 

Revendications 

1. Utilisation d'esters aptes a I'ecoulement a la temperature ambiante et presentant des points d'inflamma- 
tion superieurs a 80°C, a base d'acides mono-carboxyliques en C,_* et d'alcools mono- et/ou polyfonc- 

10 tionnels. en tant que phase huileuse ou composant de la phase huileuse de boues de forage en emulsion 

inversee qui sont appropriees a une exploitation de gisements de petrole ou de gaz nature!, menageant 
renvironnement, et contiennent dans une phase huileuse continue une phase aqueuse dispersee, 
conjointement avec des emulsif iants. alourdissants, additifs de perte de circulation et, si on le desire, d'au- 
tres additifs usuels. 

15 

2. Mode de realisation selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise des esters ou melanges 
d'esters qui sont aptes a I'ecoulement et au pompage meme dans la plage de temperatures allant de 0 a 
5°C. 

2 0 3. Mode de realisation selon les revendications 1 et 2, caracterise en ce que Ton utilise, en tant que phase 
huileuse, des esters d'acides monocarboxyliques en ou des melanges de ceux-ci avec des compo- 
sants compatibles avec I'environnement (huiles non polluantes) qui presentent, dans la plage de tempe- 
ratures de 0 a 5°C, une viscosite Brookf ield (RVT) n'excedant pas 50 mPa.s, de preference n'excedant 
pas 40 mPa.s et au maximum d'environ 30 mPa.s. 

25 

4. Mode de realisation selon les revendications 1 a 3, caracterise en ce que les esters d'acides carboxyiiques 
en utilises dans la boue de forage presentent des points de solidification (point de fusion et point de 
solidification) inferieurs a 0°C, de preference inferieurs a -5°C et en particulier inferieurs a -10°C, et en 
outre des points d'inflammation d'au moins 90°C, de preference de plus de 100°C. 

30 

5. Mode de realisation selon les revendications 1 a 4, caracterise en ce que I'on utilise des esters d'acides 
carboxyliques en et d'alcools monofonctionnels ayant au moins 6 atomes de carbone, de preference 
ayant au moins 8 atomes de carbone et/ou des esters de ces acides avec des alcools di- a tetra-valents 
ayant de preference de 2 a 6 atomes de carbone. 

35 

6. Mode de realisation selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce que I'on utilise en tant qu'esters de 
potyols ceux du glycol et/ou d'un propanediol. 

7. Mode de realisation selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce que I'on utilise des esters d'acides 
monocarboxyliques ayant de 2 a 4 atomes de carbone, en particulier des esters d'acide acetique. 

8. Mode de realisation selon les revendications 1 a 7, caracterise en ce que, dans le cas du melange avec 
d'autres huiles de type ester, on utilise des composants de melange a base d'ester qui, meme apres une 
hydrolyse partielle lors de I'emploi, sont ecologiquement et toxicologiquement - en ce cas en particulier 
toxicologiquement par inhalation dans les conditions de travail - inoffensifs 

45 

9. Mode de realisation selon les revendications 1 a 8, caracterise en ce que Ton opere avec des esters d'al- 
cools monofonctionnels d'origine naturelle et/ou synthetique, dont ia longueur de chaTne peut se situer, 
dans le cas d'alcools satures essentiellement aliphatiques, dans ia plage de C^s, mais dans le cas d'ak 
cools a une et/ou plusieurs insaturations olefiniques, egalement a de plus grands nombres d'atomes de 

so carbone, par exemple jusqu'en C 24 environ. 

10. Mode de realisation selon les revendications 1 a 9, caracterise en ce que, en tant que composants de 
melange a base d'ester dans la phase huileuse continue, sont presentes des huiles de type ester a base 
d'alcools monofonctionnels ayant de 2 a 12, de preference de 6 a 10 atomes de carbone et d'acides mo- 
ss nocarboxyliques a une et/ou plusieurs insaturations olefiniques, ayant de 1 6 a 24 atomes de carbone, qui 

pour leur part presentent de preference deja des indices de solidification (point de fusion et de solidifica- 
tion) inferieurs a -10°C, de preference inferieurs a -15°C, et en outre des points d'inflammation de plus 
de100°C. 
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1 Mode de realisation selon la revendication 10. caracterise en ce que ron utilise en tant que composant 

mmmmm 

mPa.s. 

de 55 % en poids, d'acides a deux et/ou plus de deux insaturations olef in.ques. 
de carbone, qui sont esterif ies par des alcools mono et/ou polyvalents. 

serve alcaline particulierement preferee. 

des acides carboxyiiques libres. 

5 6 45 % en poids. de preference en quantltes d'environ 5 a 25 % en poids. 
luantes). 

travalents, sont presents dans la phase huileuse. 
environ un tiers et en particulier la majeure partie de la phase huileuse. 

ajoutee au fluide de forage. 
21. F.uide de forage en emulsion inversee selon Ies revocations 1 7 a 20. caracterise en ce qtfl present* 



18 



19 



20. 



17 



EP 0 386 638 B1 



une viscosite plastique (VP) dans la plage d'environ 10 a 60 mPa.s et un seutl de plasticite (Yield Point, 
YP) dans la plage d'environ 5 a 40 lb/100 ft 2 - dans chaque cas determine a 50°C. 

Fluide de forage en emulsion inversee selon les revendications 17 a 21, caracterise en ce que sa fraction 
aqueuse dispersee constitue environ de 5 a 45 % en poids, de preference environ de 10 a 25 % en poids 
et contient en particulier des sels du type CaCI 2 et/ou KCI dissous. 

Fluide de forage en emulsion inversee selon les revendications 17 a 22, caracterise en ce que la phase 
huileuse de la boue en emulsion inversee presente, dans la plage de temperatures de 0 a 5°C, une vis- 
cosite Brookf ield (RVT) inferieure a 50 mPa.s, de preference n'excedant pas 40 mPa.s. 
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